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EP 0 554 751 A1 

Die Erfindung betriffl wasserlosliche ionische Cellulosedenvale und ihre Verwendung als Addiliv fur 
gips- und zementhallige Massen. 

Wasserlosliche Celluloseether. wie Hydioxyethylcellulose (HEC). Hydroxypropylceliulose (HPC). Melhyl- 
cellulose (MC) und Mischether hieraus, sind schon sell langem unverzichlbare HilfsnniUel fur verschiedene 

5 Bauwerkstoffe. Ihr Einsatzgt^biel reicht vom Mauerwerk und Putzsystenn der AuGenwand uber Gips- und 
Zementputze, Fugenfuller bis hin zu Spachtelnaassen. 

Die fur die Verbesserung der Verarbeilbarkeit von Putzsystennen eingesetzten Celluloseether sind 
uberwiegend nichlionischer Natur. Fur die Verarbeilung von Gips-. Kalk- und Zennenlsystemen werden 
insbesondere Methylcellulosen bzw. deren Hydroxyalkylcellulosemischether eingesetzt. Der Kontrolle des 

;o Wasserhaushaltes inn Pulzsystem konnrnt hierbei eine uberragende Bedeutung zu. da hierdurch die 
Verarbeilbarkeit. die Plastizitat, das Abbindeverhalten. die Klebrigkeit, die "Offenzeit". der Luftporengehall. 
das Standvermogen u. a. beeinflufit werden. 

Fur eine Verbesserung des rheologischen Eigenschaftsprofils der konnnnerziell erhaltlichen, nichtioni- 
schen Celluloseether. wie z. B. der Hydroxyethylcellulose, wurden verschiedenste Hydrophobierungen 

15 vorgenommen (siehe z. B. US-PS 3.091.542, US-PS 3.272.640. US-PS 3.435.027, DE-OS 2 120 439). Die 
Umsetzung etner Hydroxyethylceliulose mit langkettigen alkylgruppen- bzw. 3-alkoxy-2-hydroxypropylgrup- 
penubertragenden Verbindungen und deren Einsatz im Baustoffsektor allein oder als Abmischung mil 
[Vlelhylcellutosederivalen (z. B. DE-OS 30 20 689. DE-OS 30 04 161. US-PS 4.845,207. US-PS 4.784.693. 
DE-OS 39 09 070. EP 0 362 769) mit dem Ziel eines verbesserten rheologischen Eigenschaftsprofils fuhrlen 

i>o bisher nicht zu dem erhofften Ergebnis. Daruber hinaus isl z. B. die Anknupfung langkettiger Alkylgruppen 
an die Cellulosekette bzw. Hydroxyethylceliulose mit sehr schlechlen Ausbeuten behaflel. so daB hohe 
Produklkosten und unvertretbare okologische Belastungen die Folge sind. 

Der Einsatz von ionischen Celluloseelhern als Additiv fur Mortel-. Spachtel- und oder Putzmassen auf 
Gips- und Oder Zementbasis ist an sich nicht neu. Aus US-PS 2.844.480. EP 0 269 015. US-PS 4.707.187. 

25 US-PS 4.462.837, US-PS 3, 446.795. US-PS 4.707.188. US-PS 2.852.402 und DE 3 126 489 sind z. B. 
Methylcarboxymethylcelluloseether bzw. Carboxymethylhydroxyalkylcelluloseether bekannt, die als Mortel- 
zusatzstoffe. Additive fur Unterwasserbeton sowie als Wasserverminderer fur geologische Formationen 
eingesetzt werden. Danach fuhrt z. B. ein Zusatz von 0.05 - 1 % Carboxymethylhydroxyethylcellulose zu 
einer Verbesserung der Verarbeilbarkeit des Putzsyslems. was sich gegeniiber einer handelsublichen 

30 Melhylhydroxypropylcellulose (MHPC) bzw. Melhylhydroxyethylcellulose (MHEC) in Form einer leichteren 
Verarbeilbarkeit, aufgrund eines verminderten Luftprorengehattes ausdrucken soil. Nachteilig hierbei ist 
jedoch die stark verflussigende Wirkung des Putzsyslems. Die somit erzielle leichlere Verarbeilbarkeit gehl 
daher mit einem - gegeniiber einer handelsublichen MHEC bzw. MHPC - deutlich schlechleren Standver- 
mogen einher. 

35 Die Umsetzung einer Carboxymethylcellulose mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Methylchiorid fuhrt 
zwar zu einer Verbesserung der Salz-, Alkali- bzw. Saureslabilitat. Eine generelle Unvertraglichkeit mil 
insbesondere mehrwertigen Kalionen (z. B. Ca"^ Al^^) lafit sich jedoch nicht vollstandig ausschliefJen. 
Starke Vergelungen oder Ausflockungen konnen die Folge sein (L. Brandt in: Ullmanns Encyclopedia of 
Industrial Chemistry. Vol. 5 A. Verlag Chemie. Weinheim New York, 1986. Seile 479 ff, s. auch DE-OS 3 

40 126 489 und W. Hansi in: Dtsch. Farben Ztschr. 25 1971, S. 493 ff). 

Ziel ist es daher. einen Celluloseether herzustellen und als Hilfsstoff einzusetzen, der die o. g. Nachieiie 
vermeidet. einfach und in guten Ausbeuten herstellbar isl und uber ein gegenuber den kommerziell 
erhaltlichen Celluloseelhern (HEC. MHEC, MHPC) verbessertes Wasserruckhaltevermogen verfugt. was 
wiederum eine Verbesserung anwendungslechnischer Parameter zur Folge hat (z. B. Standvermogen, 

45 "Offenzeit" u. a.). 

Es wurde nun gefunden. daS wasserlosliche sulfoalkylmodifizierte Cellulosederivate mit Hydroxyethyl-. 
Hydroxypropy!-, Hydroxybutyl-. Dihydroxypropyl-. AlkyI-. speziell Methyl-, Aryl-. speziell Phenyl-. ArylalkyI-. 
spezietl Benzyl- undoder AlkoxyhydroxyalkyI-. speziell 3-Alkoxy-2-Hydroxyalkylgruppena!s Substiluent. 
uberraschend verbesserte Eigenschaflen gegenuber solchen Gips- und Zemenlmassen aufweisen. die als 
50 Additive herkommliche. nichtionische Methylcellulose-. HydroxyalkyI- und oder Methylhydroxyalkylcellulose- 
derivale enthalten. 

Die erfindungsgemaf] eigesetzten Cellulosederivate sind vollstandig in Wasser loslich. verbessern das 
Wasserruckhaltevermogen des Putzsyslems entscheidend und konnen nach einem der unten beschriebe- 
nen Verfahren entweder durch Modifizierung eines Celluloseelhers (z. B. MC. HEC. SEC) oder direkl aus 
55 Cellulose hergestellt werden. Folgende Verbindungen sind fur die Modifizierung mit sulfoalkylgruppenCiber- 
tragenden Reagenzien einsetzbar; 

- Hydroxyethylceliulose (HEC), 

- Hydroxypropylcellulose (HPC). 
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- Hydroxybutylceltulose (HBC). 

- Dihydroxypropylcellulose (OHPC). 

- Methylcellulose (MC). 

- Methylhydroxypropylcellulose {MHPC). 
5 - Methylhydroxyethylcellulose (MHEC), 

- Methylhydroxybutylcellulose (MHBC). 

- Ethylcellulose (EC). 

- Hydroxypropylhydroxyethylcellulose (HPHEC). 

- Hydroxyethylhydroxybutylcellulose (HEHBC). 

JO Die 0. g. Verbindungen konnen als einfache. binare Oder ternare Celluloseether wie auch als Abmi- 
schungen verschiedener Celluloseether mil sulfoalkylgruppen-. speziell sulfoethylgruppeniibertragenden 
Verbindungen, nnodifiziert werden. Fur eine Verbesserung des rheologlschen Verhaltens isl vor, insbesonde- 
re aber nach der Reaktion nnit sulfoalkylgruppenubertragenden Verbindungen. eine Umsetzung mit alkyi-. 
hydroxyalkyi-. aryl-. arylalkyi und Oder 3-alkoxy-2-hydroxyalkylgruppenubertragenden Verbindungen nnog- 
;5 lich. Die fur die Modifizierung der Cellulose bzw. Cellulosederivate verwendeten Reagenzien werden an das 
Substrat uber eine Urethan-, Ester-, insbesondere aber Etherbindung gebunden. 

Die erfindungsgemaRen anionischen Cellulosederivate besitzen durchschnittliche Substitutionsgrade 
(DS) durch Sulfoethylgruppen von 0.001 - 0.6. vorzugsweise von 0.01 -0.5. Der durchschnittliche Subslitu- 
lionsgrad (OS) durch AlkyI-. Aryl- bzw. Aryl-Alkylgruppen liegt bei DS = 0.0001 - 2.5. insbesondere bei 

20 0.001 - 2,0. Der durchschnittliche Substitutionsgrad (MS) der mit katalytischen Mengen Alkali reagierenden 
Verbindungen (z. B. Epoxide. Glycidylether) liegt bei MS = 0.0001 -5, insbesondere bei 0.001 - 4. Der 
durchschnittliche Polymerisationsgrad der Cellulosederivate liegt zwischen ca. 30 und ca. 4.000, insbeson- 
dere zwischen 1 .000 und 2.500. 

Die erfindungsgeman eingesetzten sulfoalkylsubstituierten Cellulosederivate werden auf Basis der oben 

25 genannten Celluloseether. insbesondere aber auf Basis Suifoethylcellulose (SEC), bevorzugt in Anwesenheit 
von organischen Losungsmittein hergestellt. Als Suspensionsmittel werden aromatische und Oder aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe. Ketone, Sulfoxide, cyclische Ether oder niedere Alkohole mit vorzugsweise 2 - 5 
Kohlenstoffatomen pro Molekul sowie Gemische dieser Losungsmittel eingesetzt. Vorzugsweise wird 
Isopropanol und oder 2-Methyl-propan-2-ol (tertiar-Butanol) bzw. Mischungen hieraus verwendet. 

30 Die erfindungsgemaG eingesetzten Cellulosederivate konnen auch direkt aus Cellulose hergestellt 
werden. Eine hydrophobmodifizierte Hydroxyethylsulfoethylcellulose kann z. B. in der Weise dargestellt 
werden. dafi zunachst der Zellstoff zu einer Mischung aus einem inerten organischen Suspensionsmittel 
und einem Alkalimetallhydroxid gegeben wird. Das sulfoalkylgruppenubertragende Reagenz, insbesondere 
Vinylsulfonsaure-Natriumsalz. wird dann eingetragen und mil der Alkalicellulose zur Reaktion gebracht. 

35 Nach beendeter Reaktion wird das Alkali ggf. neutralisiert oder mil waf^rig-organischen Losungsmittelgemi- 
schen exirahiert. Ein Tetl des verwendeten Alkali kann jedoch gegebenenfalls im Produkt verbleiben und fur 
weitere Umsetzungen eingesetzt werden. Die Sulfoalkylcellulose, insbesondere Suifoethylcellulose. kann 
gegebenenfalls in der in der Cellulosechemie bekannten Weise aufgearbeitet werden (siehe z. B. K. 
Engelskirchen. in Houben-Weyl's "Makromolekulare Sloffe". Band E 20 III. Seite 2.051 ff. Herausgeber A. 

40 Earth. J. Falbe. Georg Thieme Verlag Stuttgart. 1987) und gegebenenfalls in einem Gemisch eines inerten, 
organischen Suspensionsmittels und einem Alkalimetallhydroxid suspendiert und mit Ethylenoxid zur 
Reaktion gebracht werden. Die sich gegebenenfalls daran anschliefiende Umsetzung mil weiteren Reagen- 
zien - wie z.B. Propylenoxid. n-Butytglycidether. Methyl- oder Benzylchlorid - wird vorzugsweise in 
demselben organischen Suspensionsmittel durchgefuhrl. Nach beendeter Reaktion werden die gegebenen- 

45 falls noch vorliegenden Mengen an Alkali neutralisiert oder mit einem organisch-waf^rigen Losungsmittelge- 
misch exirahiert. Das Produkt wird in der bekannten Weise aufgearbeitet und als Additiv fur gips- und 
zementhaltige Massen eingesetzt. 

Die anionischen. in Wasser loslichen Produkte besitzen SulfoalkyI-. insbesondere Sulfoethylsubstitu- 
tionsgrade von 0.001 - 0.6. insbesondere von 0,01 - 0,5. Die Fluiditat bzw. das Wasserruckhaltevermogen 

50 der sulfoethylierten Cellulosederivate wird im wesentlichen durch den Sulfoethylsubstitulionsgrad bestimmt. 
Ein Substitutionsgrad durch Sulfoethylgruppen von > 0.6 ist nicht sinnvoll fiir Anwendungen in Systemen. 
die ein Stehvermogen erfordern. da es dann zu einer zunehmenden verflussigerfden Wirkung und einer 
damit einhergehenden verschlechterten Standfesligkeit des Putzsysiems kommen kann. 

Bevorzugte sulfoalkylgruppenubertragende Verbindungen sind Chlorelhansulfonsaure, Bromethansulfon- 

55 saure, Vinylsulfonsaure und deren Saize, insbesondere deren Natriumsalze. 

Als Ausgangsmaterial werden gemahlene Cellulosen, insbesondere Linters-, Nadelholzsulfit-. 
Nadelholzsulfat-oder Laubholzzellsloffe verwendet. Als Ausgangsmaterialien konnen ebenfalls kommerziell 
erhaltliche Celluloseether. wie z. B. Hydroxyelhyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen. Methyl- bzw. 
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Methythydroxyethyl- bzw. MethylhydfOxypropylcelluloseether. Ethylhydroxyethylcellulose und Ethylcellulose 
verwendel werden. 

Die Herstellung der sulfoelhylsubstituierien Cellulosederivale wird bevorzugt in einem zylindrischen 
ReaktionsgefaG durchgefuhrt. welches mit einem geeignelen Ruhraggregat versehen ist und eine ausrei- 
5 chende Durchmischung derjielerogenen Reaktionsmasse gewahrteistet. Das Reaktionsgefafi ist vorzugs- 
weise geschtossen. um eine Reaktionsfuhrung unter Slickstoffatmosphare zu ermoglichen. Eine ausreichen- 
de Moglichkeil zur Temperierung des GefaBes ist vorzugsweise ebenfalls vorhanden. 

Das Verfahren gliedert sich in folgende Reaklionsschritte; 

a) Umsetzung von Cellulose Oder eines Cellulosederivates mit Alkali in Anwesenheit mindestens eines 
JO Veretherungsmittels (Sulfoalkylierungsmittel - wie z.B. Vinylsulfonsaure - Natriumsalz • und dder hydroxy- 

alkylgruppenubertiagende Verbindung - wie z.B. Ethylenoxid - und.oder Hydrophobierungsmittel - wie 
z.B. n-Butylglycidether). das eine mindestens katalytische Menge einer Base bendtigt. 

b) Ggf. weitere Veretherung mit mindestens einem Veretherungsmittel 
(hydroxyalkylgruppeniibet'tragende Verbindung, Sulfoalkylierungsmittel. Hydrophobierungsmittel). 

/5 c) Gegebenfalls Neutralisation und Aufarbeitung durch Extraktion mit waBrig-organischen Losungsmittel- 
gemischen oder - sofern die Produkte thermische Flockpunkte aufweisen - mittels heiBem Wasser. 
Als hydroxyalkylgruppeniibertragende Verbindungen werden bevorzugt Ethylenoxid (EO). Propylenoxid 
(PO), Butylenoxid (BO) und Glycidol eingesetzt. Als Suifoalkylveretherungsmittel wird Halogenethan- bzw, 
Vinylsulfonsaure. insbesondere Vinylsulfonsaurenatriumsalz. verwendet. Hydrophobierungsmittel sind Epoxi- 
i>o de (z. B. Propylenoxid. Butylenoxid. Styroloxid. Cyclopentenoxid. Cyclohexenoxid), Aikylhalogenide (z. B. 
Methylchlorid. Ethylchlorid). Arylaikylhalogenide (z. B. Benzylchlorid) und aryloxy-, bzw. alkoxy- 
hydroxyalkyl-, bzw. -hydroxyaryl-. bzw. -hydroxyalkylary!-. speziell 3-alkoxy-2-hydroxypropylgruppenubertra- 
gende Reagenzien (z. B. Isopropylglycidether. n-Butylglycidether. 2-Ethylhexylglycidether. Allylgiycidether). 
Die sulfoethylsubstituierten Cellulosederivale besitzen Viskositalen von 5 - 60.000 mPas (gemessen in 
25 2 Gew.-%iger waBriger Ldsung bei einem Schergefalle von D = 2.5 s~^ bei 20 "C). Die Viskosilatsstufen 
der Produkte lassen sich durch AusschluB Oder Zugabe von oxidierenden Substanzen. wie z. B. Luft. 
Metalioxiden und die Auswahl der eingesetzten Zellstoffe. die unterschiedliche Durchschnittspolymerisa- 
tionsgrade aufweisen. einstellen. 

Die Alkalisierung der Cellulose bzw. des Celluloseethers erfolgt in der Regel mit einem Alkalimetallh- 
30 ydroxid. insbesondere Natriumhydroxid, das in fester Oder geloster Form (als waBrige Alkalimetallhydroxid- 
losung beispielsweise in 18 - 50 gew.-%iger Form) eingesetzt wird. 

Um zu gleichmaBig veretherten Produkten zu gelangen und lokale Uberhitzungen zu vermeiden. erfolgt 
die Alkalisierung der Cellulose bzw. des Celluloseethers und die nachfolgende. mit mindestens einem 
Veretherungsmittel vorgenommene Umsetzung bevorzugt in Anwesenheit von organischen Losungsmitteln. 
35 Die Veretherungsmittel (Alkylenoxid. Vinylsulfonsaure-Natriumsalz. Hydrophobierungsmittel) konnen zu- 
sammen eingegeben werden und zunachst bei vorzugsweise 10-60 'C und anschlieBend bei 40 - 120 'C 
und 0.5 - 6 h Reaktionszeit mit dem Alkali reagieren. Bevorzugt wird das Vinylsulfonsaure-Natriumsalz. 
vorzugsweise mit organischen Losungsmitteln. zuerst mit der Alkalicellulose umgesetzt. wobei die sich 
daran anschlieBende Mischveretherung mit bzw. ohne eine Reinigung bzw. Neutralisation der in der ersten 
-io Stufe hergestellten Sulfoethylcellulose erfolgt. Insbesondere wird der Gehalt an Alkali nach der ersten 
Veretherungsstufe durch Neutralisation oder Extraktion mit waBrig-organischen Losungsmitteigemischen 
abgesenkt und noch vorhandene Natronlauge vorteilhaft fur die zweite Veretherungsstufe eingesetzt. 

Die weitere Umsetzung mit Alkylenoxiden und oder Hydrophobierungsmittein kann in Gegenwart oder in 
Abwesenheit von organischen Suspensionsmittein bei Temperaturen von zunachst 10-60 'C und spater 
^5 von 40 -120 'C und 0.5 - 6 h Reaktionszeit ausgefuhrt werden. 

Umgekehrl kann die Veretherung auch so vorgenommen werden. daB in der ersten Veretherungsstufe 
die Umsetzung von Cellulose mit einem Alkylenoxid und einem Hydrophobierungsmittel erfolgt und 
nachfolgend das Vinylsulfonsaure-Natriumsalz bei 40 - 120 'C. vorzugsweise in inerten organischen 
Suspensionsmittein. insbesondere Isopropanol und oder teriar-Butanol, umgesetzt wird. Eine sich daran 
50 anschlieBende Umsetzung mit weiteren Alkylenoxiden und Oder Hydrophobierungsmittein ist ggf. moglich. 

Das so erhaltene Produkt wird ggf. neutralisiert und vom gegebenenfalls vorhandenen Slurrymedium 
abgetrennt und durch Waschen mit inerten, organischen Oder waBrigorganischen Losungsmitteigemischen, 
wie z. B. Alkoholen. Alkohol-Wasser-Gemischen. Ketonen bzw. Keton-Wasser-Gemischen von Nebenpro- 
dukten und ggf. noch vorliegenden fVlengen Alkali bzw. anhaftenden Salzen befreit. Die Reinigung kann. 
55 wenn es sich bei der Veretherung um einen 2- bzw. 3-StufenprozeB handelt, nach der ersten als auch nach 
der zweiten Stufe mit organisch-waBrigen Losungsmitteigemischen vorgenommen werden. Bei Einsatz 
stochiometrischer fVlengen von alkaliverbrauchenden Reagenzien. wie z. B. fVlethylchlorid. Ethylchlorid. 
Benzylchlorid. kann auf eine Neutralisation verzichtet werden. 
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Aufgrund der in der zweiten bzw. dritten Stufe ggf. vorliegenden katalytischen Menge an Alkali ist es 
hier auch moglich. entweder das uberschussige Alkali durch geeignete. inerte. z. B. wafirig-alkoholische 
Losiingsmittelgemische auszuwaschen und damit die Neutralisation zu umgehen Oder bei einer Neutralisa- 
tion die geringen Mengen an Salzen im Produkt zu befassen und auf eine Reinigung zu verzichten. 

5 Besitzen die Produkte thermische Flockpunkte. so ist eine Reinigung init heifiem Wasser bei Normal- 
oder geringenn Uberdruck vorteilhaft. 

Die sulfoethylmodifizietten Cellulosederivate weisen sehr gute Saure- und Alkalibesandigkeiten auf und 
sind im Unterschied zu Carboxymethylcellulosederivaten mit einer Vielzahl von insbesondere mehrwerligen 
Kationen (speziell Ca-*. Al-') ausgezeichnet vertraglich. 

70 Die erfindungsgemafien sulfoalkylterten. speziell sulfoethylierten Cellulosederivate werden als Zusatz- 
stoffe fur gips- und zementhaltige Massen eingesetzt. Die IVIenge des den gips- und zeinenthaltigen 
Massen zuzusetzenden Produktes ist vom jeweiligen speziellen Anwendungszweck abhangig. Bei Verputs- 
massen auf Gipsbasis betragt die zuzusetzende Additivmenge bevorzugt 0.05 - 0.5 Gew.-%. bezogen auf- 
die Gesamttrockenmasse. bei Zementverputzmassen dagegen 0.02 - 0.3 Gew.-*"o. bezogen auf die Gesamt- 

;5 trockentnasse. Die bei Spachtelmassen zuzusetzende Menge kann jedoch hoher iiegen. Bei Spachtelmas- 
sen auf Gipsbasis liegt sie inn Bereich von 0.1-2 Gew.-°'o. bei Spachtelmassen auf Zementbasis bei 0.1 - 1 
Gew.-%. 

Bei den erfindungsgemaf3en Celluloseethern haben die Bezeichnungen "DS" (Degree of Substitution) 
und "IVIS" (molarer Substttutionsgrad) die Cibliche Bedeutung. 
20 In jeder Anhydroglukoseeintieit des Cellulosemolekiits sind drei Hydroxylgruppen vorhanden. 

DS: Durcfischnittsanzaht der in der Cellulose substituierten Hydroxylgruppen pro Anhydroglukoseein- 
heit 

US: Durcfischnittsanzahl der Mole, der mit der Cellulose kombinierten Reaktionspartner pro Anf^ydro- 
glukoseeinheit 

25 Die Erfindung wird nachfolgend anhand von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen sowie von Vergleichsbei- 
spielen naher eriautert (Teile = Gew.-Teile). 

Herslellung einer HydroxyethylsulfoethylceNulose aus einer Hydroxyethylcellulose (Beispiel 1) 

30 225 Teile einer handelsublichen Hydroxyethylcellulose (HEC, MS = 2,5) mit einer Feuchte von 5,1 % 
werden in eine Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen Wasser eingegeben. Nach 12 h wird der 
Celluloseether abfiltriert und mit elwa 2.000 Teilen reinem Aceton gewaschen und scharf abgesaugt. Die 
acetonfeuchte HEC wird in einem mit einem geeigneten Ruhraggregat versehenen zylindrischen Reaktions- 
gefaf?. das in geeigneter Weise thermostatisierbar ist. in 2.180 Teilen tertiar-Butanol suspendiert. Der 

.95 Reaktor wird mit Sticksloff gespult. Nach Zugabe von 119,4 Teilen einer 51.4 gew.-^oigen Vinylsulfonsaure- 
Natriumsalz-Losung wird 15 min lang grundlich durchmischt. Dann werden 157 Teile Wasser und 15.7 Teile 
Natriumhydroxid-Platzchen (Prills) zugegeben und 30 min bei 25 'C alkalisiert. Innerhalb von 60 min wird 
auf 75 'C erwarmt und diese Temperatur 180 min lang gehalten. Der Ansatz wird durch Zugabe einer 
aquimolaren Menge konzentrierter Essigsaure neutralisiert. Das Produkt wird abfiltriert und zweimal mit je 

40 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen Wasser und anschltef3end noch mit 2.000 
Teilen reinem Aceton gewaschen. Das Produkt wird in einem Umtuftrockenschrank bei 50 * C getrocknet. 

Herstellung einer Hy droxypropylsulfoethylcellulose aus einer Sulfoethylcellulose (Beispiele 3. 7. 9) 

45 Herstellung der Sulfoethylcellulose (Beispiele 2. 8. Ausfuhrungsbeispiel 6) 

In einem mit einem geeigneten Ruhraggregat versehenen zylindrischen ReaktionsgefaG. das in geeigne- 
ter Weise thermostatisierbar ist. werden unter Stickstoffatmosphare 128.6 Teile eines Linters-Zellstoffes 
(Feuchte: 5,5 %) in 2.188 Teilen Isopropanol suspendiert. Nach Zugabe von 56.7 Teilen einer 51.6 gew.- 

50 %igen Losung von Vinylsulfonsaure-Natriumsalz wird 15 min lang grundlich durchmischt. Dann werden 
181.5 Teile Wasser und 45 Teile Natriumhydroxid-Platzchen (Prills) zugegeben un^.bei 25 'C 80 min lang 
alkalisiert. Innerhalb von 60 min wird auf 75 'C erwarmt und diese Temperatur 180 min lang gehalten. Der 
Ansatz wird durch Zugabe einer aquimolaren Menge konzentrierter Essigsaure neutralisiert, das Produkt 
abfiltriert und viermal mit je ca. 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen Wasser und 

55 anschliefJend noch mit 2.000 Teilen reinem Aceton gewaschen. Das Produkt wird im Umlufttrockenschrank 
bei 50 'C getrocknet. Die Produktherstelldaten fur die Sulfoethylcellulosen Nr. 2. 6 und 8 sind in Tabelle 1 
aufgefuhrt. 
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Hersteltung der_Hydroxypropylsulfoelhylcellulose (Beispiel 7) 

Die oben hergestellte Sulfoethylcellulose (Beispiel 6) wird in etwa 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 
Teifen Aceton und 2 Teilen Wasser eingegeben. Nach 12 h wird der Celluloseether abfiltriert und mit etwa 

5 2.000 Teilen reinem Isopropanol gewaschen und scharf abfiltriert. 232 Teile der isopropanolfeuchten 
Sulfoethylcellulose werden In einen Druckreaktor eingegeben. Der Reaktor wird mit Stickstoff gespuit. 38 
Teile Wasser und 16 Teile einer 49.9 gew.-%igen Natriumhydroxydlosung werden unter Ruhren aufgediist. 
Bei 25 'C wird 30 inin lang alkalisiert. Unter standigem Ruhren werden 280 Teile Propylenoxid aufgedust. 
Innerhalb von 150 min wird auf 80 'C erwarmt. 

w Diese Temperatur wird 60 min lang gehalten. Nach Neutralisation mit einer aquimolaren Menge 
konzentrierler Essigsaure wird das Produkt abfiltriert. dreimal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus 8.5 
Teilen Aceton und 1.5 Teilen Wasser und anschlief3end noch mit 2.000 Teilen reinem Aceton gewaschen. 
Das Produkt wird im Umlufllrockenschrank bei 50 'C getrocknet. Die Produktherstelldaten fur die Hydrox- 
vpropylsulfoethylceliulosen Nr. 3. 7 und 9 gehen aus Tabelle 1 hervor. 

;5 

Herstellung einer Hydroxypropylsulfoethylceilulose im Eintopf-Verfahren (Beispiele 4 un d 5, Ausfuhrungs- 
beispiel 4) ' 



87,1 Teile eines feingemahlenen. gebleichten und veredelten Fichtensulfit-Zellstoffes (Feuchte; 6.9 %) 
20 werden in einem Druckreaktor mit einen wandgangigen FILigelruhrer in 1.066 Teilen tertiar-Butanol suspen- 
diert. Der Reaktor wird mit Stickstoff gespuit. 101.5 Teile Wasser und 13.1 Teile einer 49.5 gew.-^oigen 
Vinylsulfonsaure-Natriumsalzlosung werden hinzugegeben. Die Mischung wird 15 min lang geruhrt. 39.2 
Teile einer 50.1 gew.-*^oigen Natriumhydroxidlosung und 280 Teile Propylenoxid werden aufgedust und 80 
min bei 25 'C alkalisiert. AnschlieGend wird innerhalb von 60 min auf 70 'C aufgeheizt und diese 
^5 Temperatur 180 min lang gehalten. Mit einer aquimolaren Menge konzentrierter Essigsaure wird neutrali- 
siert. Das Produkt wird abfiltriert und dreimal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Methanol und 
2 Teilen Wasser und anschlieBend noch mit 2.000 Teilen reinem Methanol gewaschen. Das Produkt wird im 
Umlufttrockenschrank bei 50 getrocknet. Die Herstelldaten fur die Hydroxypropylsulfoethylceliulosen Nr. 
4 und 5 gehen aus Tabelle 1 hervor. 

30 

Herstellung einer Methylsulfoethylcellulose (Beispiel 10) 



68.6 Teile eines feingemahlenen. gebleichten und veredelten Fichtensufit-Zellstoffes (Feuchte: 5.5 °'o) 
werden in einem Druckreaktor mit einem wandgangigen Flugelruhrer in 1.077 Teilen tertiar-Butanol 

35 suspendiert. Der Reaktor wird mit Stickstoff gespuit. 11,9 Teile Wasser und 118 Teile einer 54.1 gew.- 
%igen waf^rigen Vinylsulfonsaure-Natriumsalzlosung werden hinzugegeben und die Mischung 15 min lang 
geruhrt. 62.9 Teile einer 50 gew.-%igen Natriumhydroxidlosung werden aufgedust. Die Alkalisierung erfolgt 
bei 25 "C wahrend 80 min. Anschlief3end werden 121 Teile Methylchlorid aufgedust und innerhalb von 60 
min auf 70 'C erhitzt. Diese Temperatur wird 180 min lang gehalten. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 

JO wird das Produkt abfiltriert und viermal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen 
Wasser und schlieGlich noch mit 2.000 Teilen Ethanol gewaschen. Das Produkt wird im Umlufttrocken- 
schrank bei 50 'C getrocknet. 

Herstellung einer hydrophobmodifizierten Hydroxyethylsulfoethylcellulose auf Basis Hydroxyethylceliulose 
45 (Beispiele 11. 12. 15. 16. Ausfuhrungsbeispiel 14) 

225 Teile einer handelsublichen Hydroxyethylceliulose (HEC. MS = 2.5; Feuchte: 5.1 °o) werden in 
etwa 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen Wasser eingegeben. Nach 12 h wird 
der Celluloseether abfiltriert und mit etwa 2.000 Teilen reinem Aceton gewaschen. Der Celluloseether wird 

50 scharf abgesaugt und fur die weilere Umsetzung in ein zylindrisches, in geeigneter Weise thermostatisier- 
bares ReaktionsgefaG. das mit einem geeigneten Ruhraggregat versehen ist, eingegeben. Unter Stickstoffat- 
mosphare wird der Celluloseether in 2.180 Teilen tertiar-Butanol suspendiert. 96 Teile Wasser. 169 Teile 
einer 30,2 gew.-%igen waGrigen Vinylsulfonsaure- Natriumsalzlosung und 18.3 Teile des Hydrophobie- 
rungsmittels (hier: Isopropyl-Glycidether) werden hinzugegeben. Die Mischung wird 15 min lang grundlich 

55 geruhrt. Nach Zugabe von 15.7 Teilen Natriumhydroxid-Platzchen (Prills) wird 30 min lang bei 25 *C 
alkalisiert. In 60 min wird auf 75 'C aufgeheizt und 180 min bei dieser Temperatur verethert. Der Ansatz 
wird durch Zugabe einer aquimolaren Menge konzentrierter Essigsaure neutralisiert, das Produkt abfiltriert 
und viermal mit je 2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen Wasser und anschlief^end 
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noch mit 2.000 Teilen reinem Aceton gewaschen. Das Produkt wird im Umlufttrockenschrank bei 50 'C 
gelrocknet. Die Produkihersteltdaten fur die Beispiele H, 12, 14, 15 und 16 gehen aus Tabelte i hervor. 

Herstetlung einer Hydroxyethythydroxypropylsulfoethylcellulose (Beispiel 13) 

5 

87.1 Teile eines feingemahlenen. gebleichten und veredelten Fichtensulfit-Zellstoffes (Feuchte; 6,9 %) 
werden in einem Druckreaktor mit einem wandgangigen Flugelruhret in 1.066 Teilen tertiar-Butanol 
suspendieit. Der Reaktor wird mit Stickstoff gespult. 12,9 Teile einer 50.5gew.-%igen Vinylsulfonsaure- 
Natriumsalzlosung und 137.6 Teile Wasser werden hinzugegeben und die Mischung 15 min lang geruhrt. 

w 30 Teile Natriumhydroxid-Platzchen (Prills) werden hinzugegeben. Nach erfolgter Alkalisierung von 60 min 
bei 25' C, werden 11 Teile Ethylenoxid und 116 Teile Propylenoxid aufgedust. Das Reaktionsgemisch wird 
innerhalb von 100 min auf 80* C erhitzt. Diese Temperatur wird 180 min lang gehalten. Mit einer 
aquimolaren Menge konzentrierter Essigsaure wird neutralisiert. das Produkt abfiltriert und dreimal mit je 
2.000 Teilen einer Mischung aus 8 Teilen Aceton und 2 Teilen Wasser und schliefilich noch mit reinem 

J5 Aceton gewaschen. Das Produkt wird im Umlufttrockenschrank bei 50' C gelrocknet. 

Die erfindungsgemafi beanspruchten Celluloseether wurden mit einem fertig formulierten Gips- 
Maschinen-Putz (Anhydrit-Stuckgips, Kalksteinsand. Kalkhydrat, Verzogerer) ausgetestet. Die Zusammen- 
setzung des Putzsystemes kann. neben dem anionischen Cellulosederivat, weitere Zusatze enthalten, die 
die Eigenschaften und das rheologische Verhallen des Putzsystemes verbessern. Als Zusatze konnen z.B. 

20 Verzogerer. Abbindebeschleuniger. Enlschaumer, Luftporenbildner und Hydrophobierungsmittel eingesetzt 
werden (s. hierzu auch: I. Schrage in "Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie". Bd. 9. Verlag 
Cheinie. Weinheim New York. 1974. Seite 312 ff und dort zitierle Literatur). 

In den nachfolgend aufgefuhrten Tabellen bedeuten Mengenangaben Gewichtsteile. Die Messung der 
Viskositaten erfolgte mit einenn Rotationsviskosimeter Haake. Typ RV lOO, System M 500. MeBeinrichtung 

25 MV. nach DIN 53.019. bei einem Schergefalle von D = 2.5 s bei einer Temperatur von 20' C. Es 
wurden jeweils 2gew.-'*bige Losungen in destilliertem Wasser gemessen. Die Celluloseether wurden mittels 
einer Siebmaschine mit Sieben nach DIN 4188 ausgesiebt. Dabei kamen folgende zwei Fraktionen in das 
Putzsystem: 

30 45 % < 0.063 mm. 
55 °'o < 0.25 nnm. 



Zur Austestung wurde ein fertig formulierter Gipsmaschinenputz bereitsgestellt und nach DIN 18.555, 
:is Teil 2, die Konsistenz durch Ermittlung des AusbreitmaGes bestimmt. Die Bestimmung des Wasserruckhal- 
tevermogens erfotgte nach DIN 18.555. Teil 7. Der Wasser-Feststoff-Faktor wurde eingestellt. Die erfin- 
dungsgeman beanspruchten sulfoethylsubstituierten Cellulosederivate wurden jeweils mit einer handelsubli- 
chen Methylhydroxyethylcellulose entsprechender Viskositat verglichen. 

In Tabelte 1 sind die Herstellbedingungen. in Tabelle 2 die Substitutionsgrade und in Tabelle 3 die 
^0 Ergebnisse der Austestung verschiedener sulfoethylsubstituierter Cellulosederivate im Vergleich mit einer 
handelsublichen Methylhydroxyethylcellulose {Wa\oce\<^ M) vergleichbarer Viskositat aufgefuhrt. Die Ergeb- 
nisse stellen Mittelwerte aus jeweils zwei Messungen dar. 
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Erlaut rungen zur Tabelle 3: 

1) Viskosit^t einer 2gew,-%igen Losung bei 20*^0, 

gemeBsen mil einem Rot b t i ona v i skos ime t er Haake , Typ 
RV 100, bei einem Schergefalle von D = 2,5 s"^ 

2 ) Wasser-Fest Btof f -Faktor 

3) AusbreitmaB 

4 ) Wasserriickhal tevermogon 

5) Methylhydroxyethylcellulose, Walocel® M (Wolff 
WalBrode AG) 



Patentanspruche 

20 

1. lonisches. sulfoalkylmodifiziertes, insbesondere sulfoethylmodifiziertes CeNulosederivat als Additiv fur 
gips- und Oder zementhaltige Putzsysteme. 

2. Additiv nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi es sich bei dem wasserloslichen. ionischen 
25 Celluloseether um ein sulfoethylsubstituiertes Cellulosederivat mit einem Sulfoethylsubstitutionsgrad 

(DS) von 0.001 - 0.6. insbesondere 0,01 - 0.5. handelt. 

3. Additiv nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dal3 das, wasserlosliche, sulfoethylierte 
Cellulosederivat zusatzlich nriit Epoxiden und Oder AlkyI- und oder Arylalkylhalogeniden und Oder 3- 

30 alkoxy-2-hydroxypropylgruppenubertragenden Reagenzien verethert wird. 

4. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet. daG das Cellulosederivat 
auf Basis SulfoalkyI-. insbesondere Sulfoethylcellulose durch Umsetzung von Cellulose mit 
sulfoalkylgruppen-, insbesondere sulfoethylgruppenuberlragenden Verbindungen, insbesondere dem 

35 Natriumsalz der Vinylsulfonsaure, hergestellt wird. 

5. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 - 4. dadurch gekennzeichnet. dafi das wasserlosliche 
Cellulosederivat einen Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) von 30 -4.000, insbesondere 1.000 - 
2.500 aufweist. 

-40 

6. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 - 5. dadurch gekennzeichnet, dafi der wasserlosliche 
Celluloseether Viskositaten in 2gew.-%iger waRriger Losung im Bereich 5 - 60.000 mPas 
(Rotationsviskosimeter) bei einer Schergeschwindigkeit von D = 2,5^'' und einer Temperatur von 20' 
C besitzt. 

45 

7. Wasserlosliches. sulfoethylmodifiziertes Cellulosederivat nach mindestens einem der Anspruche 1 - 6, 
dadurch gekennzeichnet. daf3 durch deren Zusatz die Verarbeitbarkeit von gips- und Oder zementhalti- 
gen Massen verbessert wird. 

50 
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